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Patentanmeldung 
H5335 

„Maschinelles Geschirrspulmittel mit verbessertem Glaskorrsosionsschutz" 



Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der mascbinellen Geschirrspulmittel. 
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung maschinelle GeschiirspiUrnittel, die Zinksalze 
enthalten. 

Mit der fortschreitenden Automatisierung verschiedenster Wasch- und Reinigungsprozesse in 
Haushalt und Industrie haben maschinelle Wasch- und Reinigungsmittel fiir Textilien und 
Geschirr in den vergangenen Jahrzehnten zunehmend an Bedeutung gewonnen. 
Die fur das maschinelle Geschirrspulen erforderlichen sbgenannten niederalkalischen 
Reiniger enthalten als Alkalitrager haufig Mischungen aus Natriumdisilikat und Soda, Builder 
wie Citronensaure beispielsweise in Verbindvmg mit Polycarboxylaten sowie vorzugsweise 
schwachschaumende, nichtionische Tenside. Weiterhin konnen Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren, Silber- und Korrosionsschutzmittel und, zur Verstarkung des 
ReinigungsvermSgens, Enzyme enthalten sein. In einem typischen maschinellen 
Reinigungsgang wird das in Kfirben eingestellte Geschirr durch intensiven Kontakt mit der 
wassrigen ReinigerlOsung bei etwa 65°C und pH-Werten zwischen 9 und 11 gesaubert und 
anschliefiend klargespiilt. 

Ein wichtiges JCriterium zur Beurteilung eines maschinellen Geschirrspulmittels ist neben 
dessen Reinigimgsleistung das optische Erscheinungsbild des trockenen Geschirrs nach 
erfolgter Reinigung. Eventuell auftretende Calciumcarbonat-Ablagerungen auf Geschirr oder 
im Maschineninnenraum kSnnen beispielsweise die Kundenzufiiedenheit beeintrachtigen und 
haben damit ursachlichen EinfluB auf den wirtschaftlichen Erfolg eines derartigen 
Reinigungsmittels. Ein weiteres seit langem bestehendes Problem beim maschinellen 
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Gescbirrspiilen ist die Korrosion von Glasspiilgut, die sich in der Regel durch Auftreten von 
Triibungen, Schlieren und Kratzem aber auch durch ein Irisieren der Glasoberflache auBern 
kann. Die beobachteten Effekte beruhen dabei im wesentlichen auf zwei Vorgangen, dem 
Austritt von Alkali- und Erdalkaliionen aus dem Glas in Verbindung mit einer Hydrolyse des 
Silikat-Netzwerks, zum anderen in einer Ablagerung sUikatischer Verbindungen auf der 
Glasoberflache. Zur Vermeidung derartiger Korrosionsvorgange gibt es im Stand der Technik 
eine Reihe von Vorschlagen, beispielsweise bezUglich des Einsatzes verschiedener Silikate. 

So bescbreibt die internationale Patentanmeldung WO 96/12783 (Henkel KGaA) phosphat- 
ase bis phosphatarme maschineUe Geschiirspulmittel mit verbesserter Dekor- und Glasscho- 
nung auf Basis von Citrat-haltigen Rezepturen, welche kristalline schichtformige Silikate 
enthalten. 

S?237 

Gegenstand der internationalen Patentanmeldung WO (Clariant, Henkel KGaA) 

sind phosphathaltige maschinelle Geschirrspulmittel die ein pulverformiges bis granulares 
Additiv enthalten, welches als wesentUche Bestandteile ein kristaUines schichtfdrmiges 
Silikat der allgemeinen Formel NaMSi x 0 2x+ r y H 2 0, wbrin M Natrium oder Wasserstofif 
darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22 ist und y fur eine Zahl von 0 bis 33 stent, und (co- 
)polymere Polycarbonsaure aufweisen und neben Glas- oder Dekor-schonenden Wirkungen 
auch hervorragende Reinigungsleistungen besitzen. 

Aber auch die Verwendung von Zink oder Zinksalzen zur Verhinderung der Giaskorrosion 
beim maschinellen Geschirrspulen wurde beschrieben. 

Nach der Lehre der amerikanischen Patentschrift US 3,677,820 (Whirlpool) verhindert 
beispielsweise ein im Innenraum der Geschirrspulmaschine angebrachter Zinkstreifen die 
Korrosion von Glasoberflachen wahrend des Reinigungsvorgangs. 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 383 482 (Procter & Gamble) bescbreibt schlieBlich 
maschinelle Geschirrspulmittel, enthaltend unlSsliche Zinksalze, die sich durch einen 
verbesserten Glaskorrosionsschutz auszeichnen. Die unlOslichen Zinksalze mttssen zur 
Erzielung eines derartigen Effekts eine PartikelgrSBe unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen. 



H5335 



3 



Die Internationale Patentanmeldung WO 00/39259 (Reckitt Benckiser) offenbart 
wasserlSsliche Glaser nach DIN ISO 719, die mindestens einen glaskprrosionsinhibierenden 
Wirkstoff enthalten, dessen Gewichtsanteil am Glas nicht mehr als 85 Gew.-% betragt und der 
unter den Bedingungen des Reinigungs- und/oder Spiilgangs aus diesem Glas freigesetzt wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein maschinelles 
Geschirrspulmittel bereitzustellen, das auch bei wiederholter Benutzung die Oberflachen 
glasernen Spttlguts nicht korrosiv verandert, insbesondere keine Trubungen, Schlieren oder 
Kratzer aber auch kein Irisieren der Glasoberflachen verursacht. Vorzugsweise sollte ein 
Additiv fur ein maschinelles Geschirreinigungsmittel bereitgestellt werden, das sich als 
BestandteU maschineller Geschirrspulmittel jedweder Angebotsform beispielsweise als 
BestandteU von Pulver-, Tabletten-, Fliissigformulierungen, Reinigungsschaumen oder 
Depotprodukten eignet, ohne Einschrankungen der Rezepturen dieser Angebotsformen zu 
bedingen. 

Es wurde nun gefunden, daB die zuvor genannten Aufgaben durch maschinelle 
Geschirrspulmittel geldst werden, die Gerilststoffe sowie optional weitere Bestandteile von 
Reinigungsmitteln sowie ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalz(e) rnindestens 
einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure mit Ausnahme des Zinkricinoleats, 
des Zinkabietats und des Zinkoxalats enthalten, wobei die Magnesium- und/oder Zinksalze 
monomerer und/oder polymerer organischer Sauren aus der Gruppe der unverzweigten 
gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder 
ungesattigten Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der 
aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der 
Oxosauren, der Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt werden, und 
es weiterhin bevorzugt ist, daB diese maschineUen Geschirrspulmittel keine Magnesium- oder 
Zinksalze unverzweigter oder verzweigter, ungesattigter oder gesattigter, ein- oder mehrfach 
hydroxylierter Fettsauren mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen und/oder Harzsauren 
enthalten. 

Obwohl mit Ausnahme des Zinkricinoleats, des Zinkabietats und des Zinkoxalats 
erfindungsgemaB alle tibrigen Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder 
polymerer organischer Sauren in den beanspruchten Mitteln enthalten sein kSnnen, werden 
doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer und/oder 
polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten gesattigten oder 
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ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen 
Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxosauren, der 
Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. Innerhalb dieser Gruppen 
werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in der Folge genannten Sauren 
bevorzugt: 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 
Methansaure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure), Propansaure (Propionsaure), 
Pentansaure (Valeriansaure), Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), 
Undecansaure, Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), 
Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), 
Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), 
Tettacosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triacotansaure 
(Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c-Octadecensaure (Petroselinsaure), 
6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure 
(Elaidinsaure), 9c,12c-Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure 
(Linolaidinsaure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensaure). 

Aus der Gruppe der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 2- 
Methylpentansaure, 2-Ethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure, 2- 
Pentylnonansaure, 2-Hexyldecansaure, 2-Heptylundecansaure, 2-Octyldodecansaure, 2- 
Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecansaure, 2- Undecylpentadecansaure, 2- 
Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylheptadecansaure, 2-Tettadecyloctadecansaure, 2- 
Pentadecylnonadecansaure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosansaure enthait. 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder Tricarbonsauren: 
Propandisaure (Malonsaure), Butandisaure (Bernsteinsaure), Pentandisaure (Glutarsaure), 
Hexandisaure (Adipinsaure), Heptandisaure (Pimelinsaure), Octandisaure (Korksaure), 
Nonandisaure (Azelainsaure), Decandisaure (Sebacinsaure), 2c-Butendisaure (Maleinsaure), 
2t-Butendisaure (Fumarsaure), 2-Butindicarbonsaure (Acetylendicarbonsaure). 
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Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Pi- und Tricarbonsauren: Benzoesaure, 2- 
Carboxybenzoesaure (Phthalsaure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4- 
Carboxybenzoesavire (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimellithsaure), 3,5- 
Dicarboxybenzoesaure(Trimesionsaure). 

Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, Mannonsaure, Fructonsaure, 
Arabinonsaure, Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginsaure. 

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsaure (Mandelsaure), 2- 
Hydroxypropionsaure (Milchsaure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure), 2,3- 
Dihydorxybutandisaure (Weinsaure), 2-Hydroxy-l,2,3-propantricarbonsaure (Citronensaure), 
Ascorbinsaure, 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure 
(Gallussaure). 

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsaure (Brenztraubensaure), 4-Oxopentansaure 
(Lavulinsaure). 

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, 
Phenylalanin, Metbionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, 
Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin. 

Aus der Gruppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, 
Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere, AlkylacrylamiclAlethacrylsaure-Copolyinere, 
Alkylacrylannd^elhylmethaciylsaure-Copolymere, Copolymere aus ungesattigten 
Carbonsauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat- 
Copolymere. 

Das Spektrum der erfindungsgemaB bevorzugten Zinksalze organischer Sauren, vorzugsweise 
organischer Carbonsauren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder nicht lSslich sind, 
also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, insbesondere 
keine LosUchkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine L6sHcbkeit oberhalb 
100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und 
insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen (alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu 
der ersten Gruppe von Zinksalzen gehSren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und 
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das Zinkstearat, zu der Qruppe der I6slichen Zinksalze gehdren beispielsweise das 
Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat: 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiibxungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die 
erfindungsgemaBen Mittel wenigstens em Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz einer 
organischen Saure enthalt, wobei es sich vorzugsweise um mindestens ein Zinksalz einer 
organischen Carbonsaure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, 
Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat handelt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthalt Zinksalz in Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 3 
Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venvendung von Salzen der 
Metalle Magnesium und Zink mit organischen Sauren, mit Ausnahme der Ameisensaure, 
Essigsaure, Gluconsaure und Oxalsaure, als Glaskorrosionsinhibitoren. 

Wie eingangs erwahnt, bedingt die Einarbeitung erfindungsgemafier Magnesium- und/oder 
Zinksalze organischer Sauren in die erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspttlmittel 
keine Einschrankung bezttglich der Anbietungsformen oder der Rezepturen dieser Mittel. 
Maschinelle Geschirrspulmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung kSnnen daher sowohl 
in fester als auch in fliissiger Form bereitgestellt werden. 

Flussige Reinigungsmittel, im Rahmen der vorliegenden Erfindung, sind wassrige und 
nichtwassrige Mittel auf Basis fliissiger Bestandteile, mit dynamischen Viskositaten im 
Bereich zwischen 0.2 und 1000 mPa-s, aber auch hOherviskose Mittel mit Viskositaten 
oberhalb 1000 mPa s bis bin zu schnittfesten und formstabilen Gelen sind mdgliche 
Angebotsformen. Bevorzugte nichtwassrige flussige Reinigungsmittel enthalten 
L6sungsmittel aus der Gruppe Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Glykol, 
Propandiol, Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyldiglykol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, 
Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, 

Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, 
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Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmethyl-, oder - 
ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl- 
3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether oder deren Mischungen. 

Zur Einstellung der Viskositat fliissiger Angebotsformen der erfindungsgemaBen 
Reinigungsmittel enthalten diese typischerweise weiterhin ein oder mehrere 
Verdickungsmittel. Bevorzugte VerdickuBgsmittel sind Agar-Agar, Carrageen, Tragant, 
Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaurnkernrnehl, 
Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose, Kernmehlether, Polyacryl- u. 
Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, 
Polyamide, Polykieselsauren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe und Kieselsauren. 

Ein weiterer typischer Bestandteil flussiger wassriger Reinigungsmittel sind Hydrotrope. Der 
Zusatz solcher Stoffe bewirkt, daB eine schwerlosliche Substanz in Gegenwart des 
Hydrotrops, das selbst kein Ldsungsmittel ist, wasserlSslich wird. Substanzen, die eine 
derartige L6slichkeitsverbesserung bewirken, werden als Hydrotrope oder Hydrotropika 
bezeichnet. Typische Hydrotrope, z.B. bei der Konfektionierung von fltlssigen Wasch- oder 
Reinigungsmitteln, sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere Substanzen, z.B. HarnstofFod. N- 
Methylacetamid, steigem die Loslichkeit durch einen strukturbrechenden Effekt, bei dem die 
Wasserstruktur in der Umgebung der hydrophoben Gruppe eines schwerloslichen Stoffes 
abgebaut wird. 

Feste Angebotsformen des erfindungsgemaBen mascbineUen Geschirrspiilmittels sind 
beispielsweise fein- bis grobkornige Pulver, wie sie zum Beispiel durch Spriihtrocknung oder 
Granulation erhalten werden, verdichtete Stoffgemische aus der Walzenkompaktierung, aber 
auch erstarrte Schmelzen oder durch Extrusion bzw. Tablettierung erhaltene Formkorper. 
Derartige FormkSrper kSnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch alle sinnvoll 
handhabbaren Ausgestaltungen aufweisen, beispielsweise also in Form einer Tafel, in Stab- 
bzw. Barrenform, eines Wiirfel, eines Quader und entsprechendes Raumelement mit ebenen 
Seitenflachen sowie insbesondere zylinderfbrmige Ausgestaltungen mit kreisfSrmigem oder 
ovalem Querschnitt aufweisen. Diese letzte Ausgestaltung erfafit dabei die Darbietungsform 
von der eigentlichen Tablette bis zu kompakten Zylinderstucken mit einem Verhaltnis von 
Hohe zu Durchmesser oberhalb 1. Bevorzugte tablettierte oder extrudierte Mittel weisen im 
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Rahmen der vorliegenden Erfindung zwei oder mehr Phasen auf, die sich beispielsweise 
(lurch ihre Zusammensetzung, ihren Anteil am Gesamtvolumen des Formkorpers und/oder ihr 
optisches Erscheinungsbild unterscheiden konnen. 

Die Phasen derartiger mehrphasiger Formkorper kfinnen sich zusatzlich durch ein 
unterschiedliches Aufloseverhalten in wassriger Phase auszeichnen. Derartige Formkorper 
eignen sich zur zeitlich kontrollierten Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe (controlled 
release), beispielsweise in bestimmten Spttlgangen des maschinellen Spulprogramms. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform weist eine der Phasen des FormkSrpers als Hauptbestandteil 
schmelz- oder erweichbare Substanzen aus der Gruppe der Wachse, Paraffine und/oder 
Polyalkylenglycole auf. Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wennder diese schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen enthaltene Formkorper bzw. FormkOrperbestandteU wenigstens 
weitgehend wasserunlSsUch ist. Die LSslichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von etwa 
30°G etwa 10 mg/1 nicht ilbersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/l Uegen. In solchen 
Fallen sollten die schmelz- oder erweichbaren Substanzen jedoch eine moglichst geringe Wasser- 
ldsUchkeit, auch in Wasser mit erhShter Temperatur, aufweisen, urn eine temperaturunabhangige 
Freisetzung der Aktivsubstanzen m6glichst weitgehend zu vermeiden. Die Freisetzung der 
Aktivsubstanz erfolgt auf diese Weise bei Erreichen des Schmelz- oder Erweichungspunkts. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es schlieBlich bevorzugt, 
ein Mittel, enthaltend die Zink- und/oder Magnesiumsalze einer organischen SSure, 
vorzugsweise einer organischen Carbonsaure, dem Spulprozefl zusatzlich zu einem 
handelsflblichen Reinigungsmittel, beispielsweise in Form eines speziellen Glasschutzmittels 
zuzudosieren. Eine derartige Dosierung kann dabei sowohl vor dem Beginn jedes 
Spulprogramms als auch in Form eines Depotproduktes, das eine kontinuierliche Freisetzung 
der erfindungsgemafien Zink- und/oder Magnesiumsalze organischen Saure ttber mehrere 
Sptilzyklen bewirkt, erfolgen. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe maschinelle Geschirrspulmittel enthalten neben den 
Gerilststoffen (Builder, Cobuilder) und den Zink- und/oder Magnesiumsalzen organischer 
Sauren weiterhin einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Tenside, Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren, Enzyme, Farbstoffe, Duftstoffe, Korrosionschutzmittel, Polymere, oder 
eines weiteren iiblichen Bestandteils von Wasch- und Reinigungsmitteln. Diese Inhaltsstoffe 
werden in der Folge beschrieben. 
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GemaB der vorliegenden Erfindung kSnnen in die Wasch- und Reinigungsmittel alle 
ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Gerttststoffe eingearbeitet sein, 
insbesondere Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und auch die Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtfbnnige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSi x 02x + i H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M ftir Natrium stent 
und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 6- als auch 8-Natriumdisilikate 
Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche 
I6severz6gert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die LoseverzOgerung 
gegenttber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verscbiedene Weise, 
beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ 
Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser 
Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rSntgenamorph" verstanden. Dies heifit, 
dafi die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen RSntgenreflexe liefern, 
wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten RSntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten 
Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten 
verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dafi 
die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrSBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere 
bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 
und ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 
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Als Carbonate konnen sowohl die Monoalkalimetallsalze als auch die Dialkalimetallsalze der 
Kohlensaure als auch Sesquicarbonate in den Mitteln enthalten sein. Bevorzugte Alkalime- 
tallionen stellen Natrium- und/oder Kaliumionen dar. In einer Ausfuhrungsform kann es 
bevorzugt sein, das Carbonat und/oder Bicarbonat zumindest teilweise als weitere 
Komponente separat bzw. nachtraglich zuzumischen. Auch Compounds aus beispielsweise 
Carbonat, Silikat und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen wie beispielsweise Aniontensiden 
Oder anderen, insbesondere r organischen Buildersubstanzen, k6nnen als separate Komponente 
in den fertigen Mitteln vorliegen. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als 
Buildersubstanzen mSglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Skologischen Griinden 
vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben 
die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-Industrie die grofite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- 
(insbesondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen 
man Metaphosphorsauren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H3PO4 neben h5hermolekularen 
Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie 
wirken als Alkalitrager, verhindern KalkbelSge auf Maschinenteilen bzw. Kalkablagerungen 
auf dem Spulgut und tragen aberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P04, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem' 3 ). Beide Salze sind weiBe, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dmatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P20 7 ), bei 
hdherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe 
unten), iibergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn PhosphorsSure mit Natronlauge 
auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. 
Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, KaUumbiphosphat, 
KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weifies Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt 253° 
[Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 )x] und ist leicht lSslich in Wasser. 
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Dmatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr 
leicht wasserlSsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 
gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust 
von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem 3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 
H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erbitzen in das Diphosphat Na4P 2 0 7 
tiber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit 
Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. 
Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein 
amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht lSslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C 
(Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 O s ) einen Schmelzpunkt von 100°C 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 O s ) eine Dichte von 2,536 gem' 3 
aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkaUscher Reaktion leicht ldslich und 
wird durch Eindampfen einer LOsung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH 
hergestellt. Trikahumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein 
weiBes, zerflieBliches, k6rniges Pulver der Dichte 2,56 gem' 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht lSslich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen 
von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hdheren Preises werden in der 
Reinigungsmittel-Industrie die leichter ISslichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate 
gegeniiber entsprechendenNatrium-Yerbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Nalriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7 , existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem' 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 
1,815-1,836 gem* 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in 
Wasser mit alkalischer Reaktion lfisliche Kristalle. NaO^O? entsteht beim Erhitzen von 
Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stOchiometrischem 
Verhaltnis umsetzt und die LOsung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat 
komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte des 
Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P 2 b 7 , existiert in Form des Trihydrats 
und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser 
16slich ist, wobei der pH-Wert der 1 %igen Losung bei 25° 1 0,4 betragt. 
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Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen h6hermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. 
Kaliummetaphosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, 
unterscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in 
Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches 
Salz. Alle hSheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte 
Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oio (Natriumtripolyphosphat), ist ein 
wasserfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserl6slicb.es 
Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich 
bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien 
Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 
8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung Von Pentanatriumtriphosphat 
wird Phosphorsaure mit SodalSsung oder Natronlauge im stSchiometrischen Verhaltnis zur 
Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz 
und Natriumdiphosphat I8st Pentanatriumtriphosphat viele unl6shche Metall-Verbindungen 
(auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 Oio (KaUumtripolyphosphat), kommt 
beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Losung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den 
Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie 
breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn 
man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH -» Na 3 K 2 P 3 Oio .+ H 2 0 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und 
Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindungen bevorzugte maschinelle Geschurspulmittel 
enthalten kein Natrium- und/oder KaUumhydroxid. Ein Verzicht auf Natrium- und/oder 
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Kaliumhydroxid als Alkaliquelle hat sich insbesondere dann als vorteilhaft erwiesen, wenn als 
Zinksalze Zinkgluconat, Zinkformiat und Zinkacetat eingesetzt werden, 



Cobuilder 



Als organische Cobuilder konnen in den Reinigungsmitteln im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, 
Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren 
verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Ammocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofern ein derartiger Einsatz aus dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Methylglycindiessigsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich kOnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen 
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder 
Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit 
einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die 
grundsatzlich mittels Gelpermeauonschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein 
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UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den 
untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard 
eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der 
Regel deutlich hSher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekUlmasse von 
1000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit kSnnen aus dieser 
Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, 
und besonders bevorzugt von 1200 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Btesonders bevorzugt werden in den erfindvingsgemaBen Mitteln sowohl Polyacrylate als auch 
Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie 
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die 
Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere werden in der Folge ausfuhrlich beschrieben. 

Es lassen sich aber auch erfindungsgemaBe Produkte, welche als sogenannte „3inl"-Produkte 
die herkOmmlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfiinktion in sich vereinen, 
bereitstellen. Hierzu sind erfindungsgemaBe maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die 
zusatzhch 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten CarbonsSuren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
enthalten. 

Diese Copolymere bewirken, daB die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile bei 
nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit 
herkommlichen Mitteln gesptilt wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkurzung der Trocknungszeit der mit dem 
Reinigungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf 
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des Reimgungsprogramms das Geschirr fruher aus der Maschine nehmen und 
wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte „Reinigbarkeit" der behandelten Substrate 
bei spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkurzung der Trocknungszeit 
gegenuber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere 
aus. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemafien Lehre im aUgemeinen die 
wortsinngemaBe Bedeututtg verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
Geschirrspulmaschine behandelte Geschirroberflache getrocknet ist, im besonderen aber die 
Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder Klarspulmittel in 
konzentrierter oder verdunnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel VH als 
Monomer bevorzugt, 



R^C^CR^COOH (VH), 



in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenyheste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffirest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind 
insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 - H; R 3 = CH 3 ) 
und/oder Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 



Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VIII bevorzugt, 
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R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VIII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fiir -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesSttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstofrrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine 
optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus -(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, 
-COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Villa, VlUb und/oder VIIIc, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H 
HOsS-X-CR^CCRVX-SOaH 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewShlt sind aus -H, -CH3, -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CHCCH^ und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
CCCHsV und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-l- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Ha), 2-Acrylamido-2- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Villa), 2-Acrylamido-2-methyl-l- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vffla), 2-Methacrylamido-2- 
methyl-l-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vfflb), 3- 
Memaciylanndo-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel 
VHIb), Allylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel Villa), Memallylsulfonsaure (X = CH 2 in 
Formel lib), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH^O-Cel^- in Formel Villa), 



(VHIa), 

(vmb), 

(Vfflc), 
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Memallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Fonnel Vlllb), 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propenl-sulfonsaure (X = CH 2 in Fonnel Vlllb), 
Styrolsulfonsaure (X = C 6 H4 in Fonnel Villa), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in 
Fonnel VHIa), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Fonnel VHIa), 3- 
Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Fonnel Vlllb), Sulfomethacrylamid 
(X = -C(0)NH- in Fonnel Vlllb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Fonnel 
Vlllb) sowie wasserldsliche Salze der genannten Saiuen. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betnigt der Gehalt der 
erflndungsgemaB eingesetzten Polymere an Monomeren der Grupp iii) weniger als 20 Gew.- 
%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen 
lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsaiiren der Formel VII. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VII), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder veixweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
oder -COOR 4 stent, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlehwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel Vin 



R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H 



(vin), 
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in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen 
oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder ^COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste 
wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter 
oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebehenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, 
Methacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln VHIa, 
Vlllb und/oder VIIIc: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Vina), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (VHIb), 
HOsS-X-CR^C^CR^-X-SOaH (Vnic), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CHCCHs^ und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -<CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 
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iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemSB in den Mitteln enthaltenen Copolymere k8nnen die Monomere aus den 
Gruppen i) vmd ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mil samtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und 
samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. Besonders bevorzugte 
Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dafi sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Fonnel EX 

-[CH2-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (IX), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fur eine Spacergruppe steht, die axisgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstof&esten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, flir -O- 
(C6H4)-, flir -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem 
Sulfonsauregruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das 
Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem 
anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemaBen Mitteln ebenfalls bevorzugt imd 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel X 



-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m .[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 



(X), 
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enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist axis substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstof&esten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y flir -(><CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C6H4)-, fur -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

VSllig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im 
: Molektil verandert werden. So sind erfindungsgemaBe Mittel, die ein oder mehrere 
Copolymere enthalten, welche Stniktureinheiten der Formel XI 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(GH 3 )C(0>Y-S03^ (XI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
ftir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstof&esten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, flir -O- 
(C6H4)-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine 
bevorzugte Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt 
sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XII 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S0 3 H]p- (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
flir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen KoUenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y flir -0-(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C6H4)-, fiir -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 > steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder MethacrylsSure bzw. in Erganzung hierzu kann auch 
Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man 
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gelangt auf diese Weise zu erfindnngsgemSB bevorzugten Mitteln, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dafi sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten 
der Fonnel XIII * 

-[HOOCCH-CHCOOH]„ 1 -[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (XIII), 

enthalten, in derm und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
ftir eine Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstbffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C6H4)-, ftir -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Fonnel XIV 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH2-C(CH3)C(0)0-Y-S0 3 H]p- (XIV), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
- Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y ftir -0-iCH 2 )n- mit n = 0 bis 4, ftir -O- 
(C6H4)-, ftir -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erflndungsgemaBe maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als 
Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln DC 
undVoder X und/oder XI und/oder XII undVoder XHI und/oder XTV 



-[CH 2 -CHCOGH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (IX), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (X), 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H]p- (XI), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XII), 
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-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH2-CHC(0)-Y-S0 3 H]p- 
-[HOOGCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH3)C(0)0-Y-S03H]p 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fiir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstof&esten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-iCH 2 ) tt - mit n = 0 bis 4, fiir -O- 
(CeH,)-, fiir -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen, d.h. daB das acide Wasserstoifatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien 
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere 
gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert 
vorliegen, sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindxingsgemaBen Mitteln eingesetzten Copolymeren 
betrSgt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) xmd ii) enthalten, 
vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils 
bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer 
aus der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemSBen Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert 
werden, urn die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck 
anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB die 
Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 
gmol" 1 imd insbesondere von 5000 bis 1 5.000 gmol' 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemSBen Mitteln kann je 
nach Anwendungszweck und gewQnschter Produktleistung variieren, wobei bevorzugte 



(XIII) , 

(XIV) , 
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erfindungsgemaBe maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, daB sie das 
bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.- 
% enthalten. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgemSBen Mitteln besonders 
bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus 
ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls 
weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden 
dabei weiter oben ausfUhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den 
vorstehend beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten 
niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche 
Polyacrylate sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 bzw. Sokalan 
PA25 (BASF) erhaltlich. 

tTberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei einer Kombination erfindungsgemaBer 
Zinksalze, insbesondere von Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkcitrat, Zinkgluconat, Zinklactat 
und/oder Zinkacetat mit den zuvor beschriebenen Sulfonsauregruppe-haltigen Copolymeren 
in einem MGSM die korrosionsinhibierende Wirkung der Zinksalze deutlich verstarkt wird, 
also folglich die Menge des eingesetzten Zinksalzes reduziert werden kann, Bevorzugte 
maschinelle Geschirrepulmittel im Rahmen der vorliegenden Erflndung enlhalten daher neben 
Gerttsstoff(en) sowie optional weiteren Bestandteilen von Reinigungsmitteln auch ein oder 
mehrere Zinksalze, vorzugsweise aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkcitrat, 
- Zinkgluconat, Zinklactat und/oder Zinkacetat sowie ein oder mehrere Sulfonsauregruppen- 
haltige Copolymere. Das bevorzugte Gewichtsverhaltnis von Zinksalz (berechnet auf Zn *) zu 
Sulfonsauregruppenhaltigem Copolymer liegt bei einem solchen bevorzugten maschinellen 
GeschuTspulmittel zwischen 20:1 und 1:500, insbesondere zwischen 1:1 und 1:400 und 
besonders bevorzugt zwischen 1 : 10 und 1 :250. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit 
Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders 
geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 
Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
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MplekUlmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 100000 g/mol, 
vorzugsweise 20000 bis 90000 g/mol und insbesondere 30000 bis 80000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt 
vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei 
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere weisen als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren 
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind 
Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 
Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden k6nnen. Die Hydrolyse kann nach ttblichen, beispielsweise saure- oder enzymkata- 
lysierten Verfahren durchgefUhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolysepro- 
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dukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein 
Polysaccharid mit einem Dextrose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere 
von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung 
eines Polysaccharids im Vergleich 2x1 Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar 
sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit 
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit 
hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an Ce des 
Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamm-N,N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und 
Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder 
silicathaltigen Fonnulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte 
Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen 
konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe 
sowie maximal zwei SSuregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei 
handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den 
Hydroxyalkanphosphonaten ist das l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonat (HEDP) von 
besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei 
das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als 
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat 
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hfihere 
Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, 
z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, 
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eingesetzt Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP 
verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprSgtes 
SchwermetallbindevermSgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch 
Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, 
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Darilber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit 
Erdalkaliionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe Mittel sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldurig dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Geriiststoffe, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikate, Carbonate, 
qrganische Cobuilder und/oder Phosphate in Mengen von 0,1 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 
von 1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 
80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 



Tenside 

Bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im Rahmen der vorliegenden Anmeldung ein oder 
mehrere Tensid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen, kationischen und/oder 
amphoteren Tenside. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 .i 3 -Alkylbenzolsul- 
fonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci 2 -i8-Monoolefinen mit end- oder 
innenstandiger Doppelbindung durch Sxilfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und 
anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht, 
Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ci 2 -i8-Alkanen beispielsweise durch Sulfo- 
chlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen 
werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a- 
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet. 
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Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter 
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, 
wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol 
Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesat- 
tigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, 
Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, StearinsSure oder 
Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der Ci2-Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-C 2 o-Oxoalkohole 
und diejenigen Halbester sekundSrer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin 
bevorzugt sind Alk(en)yls\ilfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf 
petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adSquaten Verbindungen auf der basis von fettchemischen 
Rohstoffen. Axis waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci 6 -Alkylsulfate imd C12-C15- 
Alkylsulfate sowie C 14 -Ci 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als 
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN^ erhalten werden konnen, 
sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C7-2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C9.11 -Alkohole mit 
im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 -i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind 
geeignet Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der AJkylsulfobernsteinsaure, die auch 
als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen xmd 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 - 
18-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate 
enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich 
betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum 
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Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter 
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mSglich, 
Alk(en)ylberristeinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette 
oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus natttrlichen 
Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 



Eine weitere Gruppe der waschaktiven Substanzen sind die nichtionischen Tenside. Als 
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, 
insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnitdich 1 
bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear 
oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte 
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen 
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und 
durchschnitdich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 
Alkoholen gehoren beispielsweise Ci 2 -i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Co-n-Alkohol mit 7 
EO, Cu-is-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C U -i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 
EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Ci 2 -i4-Alkohol mit 3 EO und Cu-is- 
Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, 
die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte 
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole 
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 
EO, 30 EO oder 40 EO. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, ins- 
besondere FettsSuremethylester. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind 
die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside gentigen der allgemeinen 
Formel RO(G) z , in der R flir einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung 
methylverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das flir eine Glykoseeinheit 
mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt 
dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 
1,1 und 1,4. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also 
Alkylpolyglycoside, die aus einem Glucoserest und einer n-Alkylkette bestehen. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl^N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
FettsSurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside 
betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht 
mehr als die HSlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaxireamide der Formel (XV), 
Rl 

. • -I ; 

R-CO-N-[Z] (XV) 
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in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 KoMenstoffatomen, R 1 fiir 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Koblenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Koblenstoffatomen und 3 
bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn be- 
kannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit 
Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nacbfolgende Acylierung mit 
einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden 
konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (XVI), 

rUo-r 2 



R-CO-N-[Z] (XVI) 



in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Koblenstoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest mit 2 bis 8 Koblenstoffatomen und R 2 ftlr einen linearen, verzweigten oder 
cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 
Koblenstoffatomen steht, wobei Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen 
linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder Propxylierte Derivate dieses 
Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose Oder Xylose. Die N- 
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kSnnen dann durch Umsetzung mit 
Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewOnschten 
Polyhydroxyfettsaureamide ttberftihrt werden. 

Bei Wasch- und Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrspttlen kommen als Tenside 
im allgemeinen alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind fiir diesen Anwendungszweck aber die 
vorstehend beschriebenen nichtionischen Tenside und hier vor allem die 
schwachschaumenden nichtionischen Tenside. Besonders bevorzugt sind die alkoxylierten 
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Alkohole, besonders die ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole. Dabei versteht der 
Fachmann allgemein unter alkoxylierten Alkoholen die Reaktionsprodukte von Alkylenoxid, 
bevorzugt Ethylenoxid, mit Alkoholen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung die 
langerkettigen Alkohole (Ci 0 bis Ci 8 , bevorzugt zwischen C12 und Cie, wie z. B. Cn— C12-, 
C13- C H - C15-, C16- ,dr- und Cig-Alkohole). In der Regel entstehen aus n Molen 
Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhangig von den Reaktionsbedingungen ein 
komplexes Gemisch von Additionsprodukten unterschiedlichen Ethoxylierungsgrades. Eine 
weitere Ausfiihrungsform besteht im Einsatz von Gemischen der Alkylenoxide bevorzugt des 
Gemisches von Ethylenoxid und Propylenoxid. Auch kanri man gewflnschtenfalls durch eine 
abschlieBende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppen, wie bevorzugt der Butylgruppe, 
zur Substanzklasse der "verschlossenen" Alkoholethoxylaten gelangen, die ebenfalls im Sinne 
der Erfindung eingesetzt werden kann. Ganz besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden 
Erfindung sind dabei hochethoxylierte Fettalkohole oder deren Gemische mit 
endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten. 

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
schwachschaumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und 
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO- 
Blocken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebimden 
sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgemaBe 
maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der 
allgemeinen Formel I enthalten 



in der R 1 fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigten C6-24-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabhangig 
voneinander ausgewShlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 )2 und die Indizes 
w, x, y, z unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 
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Die bevorzugten Niotenside der Formel XVII lassen sich durch bekannte Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen R^OH vmd Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R 1 in 
der vorstehenden Formel I kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native 
Quellen genutzt, weist der Rest R 1 eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in 
der Regel unverzeigt, wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus 
sysnthetischen Quellen zugangliche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 
2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie 
sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung 
der erfindungsgemaB in den Mitteln enthaltenen Niotenside eingesetzten Alkohols sind 
erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, bei denen R 1 in Formel I fur 
einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und 
insbesondere 9 bis 1 1 Kohlenstoffatomen steht. 

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten 
Niotensiden enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. 
Aber auch weitere Alkylenoxide, bei denen R 2 bzw. R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind aus -CH 2 CH 2 -CH 3 bzw. -CH(CH 3 ) 2 sind geeignet Bevorzugte maschinelle 
Geschirrspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB R 2 bzw. R 3 fur einen Rest -CH 3 , w und 
x unabhangig voneinander fur Werte von 3 oder 4 und y und z unabhangig voneinander fiir 
Werte von 1 oder 2 stehen. 

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgemaBen Mitteln insbesondere 
nichtionische Tenside bevorzugt, die einen C 9 -i5~Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, 
gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt vdnl bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt 
vonl bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. 

Als bevorzugte zusatzliche Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside 
eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemaBen maschinellen 
GeschirrsptUmittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb 
Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekeimzeichnet, daB 
sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise 
oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 
26,6 und 43,3°C, enthalten. 
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Geeignete zusatzlich zu den erfindungsgemaB in den Mitteln enthaltenen Niotenside 
nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein k8nnen. Werden bei 
Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine 
Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 
40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz 
besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen 
der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und 
Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/E07PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das 
aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen 
mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere 
mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus 
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci^o-Alkohol), 
vorzugsweise einem Ci 8 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten 
.narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Mittel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus C6-20-Monohydroxyalkanolen oder C^o-Alkylphenolen oder C16-20- 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 
20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekill. 
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 
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Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen 
Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte 
Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 
Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher 
Niotensidmolekiile macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher 
Niotenside aus. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten 
im Molekul bis zu 25 Gew,-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 
Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines 

Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolym der 75 Gew.-% 

eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol 
Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kiJnnen, sind 
beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals 
erhfiltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemaBes maschinelles Geschirrspiilmittel enthalt 
nichtiotiische Tenside der Formel 

R 1 0[CH2CH(CH3)0] x [CH2CH20] y [CH 2 CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 fUr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstofifrest mit 4 bis 1 8 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstofifrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet 
und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 vmd y fur einen Wert von mindestens 15 steht. 
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Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH2CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH2ljOR 2 

in der R 1 und R 2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstof&este mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fiir H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest 
steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise 
zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden 
Formel unterschiedlich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte 
oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den 
Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x 
liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
falls x > 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert 
werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- 
(R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge 
aneinandergefiigt sein konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), 
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft 
gewahlt worden und kann durchaus groBer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x- 
Werten zunimmt und beispielsweise eine groBe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer 
geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daJJ sich die vorstehende 
Formel zu 

R^tCHiCH^^lxOTCHCOI^^OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht 
fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders 
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bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fur H 
steht vmd x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaBt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemaBe Gescbirrspulmittel 
bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R^t^CHCR^OlxtCHalkCHCOI^tCHzljOR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl- 
2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0]xCH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 
steht, besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden k6nnen auch anionische, kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in 
maschinellen Geschirrspulrnitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in 
Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise 
von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemafien Mittel kCnnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische 
und/oder amphotere Tenside enthalten. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, daB die MascbineUen 
Geschirrspulmittel Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
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Bleichmittel 

Bleichmittel und Bleichkaktivatoren sind wichtige Bestandteile von Wasch- und 
Reinigungsmitteln und ein Wasch- und Reinigungsmittel kann im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ein oder mehrere Substanzen aus den genannten Gruppen enthalten. Unter den als 
Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen hat das Natriumpercarbonat 
besondere Bedeutung. Weitefe brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperborataonohydrat ,Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phmaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. 

„Natriumpercarbonat" ist eine in unspezifischer Weise verwendete Bezeichnung fur 
Natriumcarbonat-Peroxohydrate, welche streng genommen keine „Percarbonate" (also Salze 
der Perkohlensaure) sondern Wasserstof^eroxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die 
Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 Na 2 C0 3 -3 H 2 0 2 und ist damit 
kein Peroxycarbonat Natriumpercarbonat bildet ein weiBes, wasserlSsliches Pulver der 
Dichte 2,14 gem" 3 , das leicht in Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden 
Sauerstoff zerfallt. 

Natriumcarbona^jeroxohydrat wurde erstmals 1899 durch FSllung mit Ethanol aus einer 
Losung von Natriumcarbonat in Wasserstofi^eroxid erhalten, abet irrtumlich als 
Peroxycarbonat angesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstofrperoxid- 
Anlagerungsverbindung erkannt, dennoch hat die historische Bezeichnung 
„Natriumpercarbonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 

Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird uberwiegend durch Fallung aus 
wafiriger LSsung (sogenanntes NaBverfahren) hergestellt. Hierbei werden wSfirige L6sungen 
von Natriumcarbonat und WasserstofTperoxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch 
Aussalzmittel (uberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmittel (beispielsweise 
Polyphosphate, Polyacrylate) und Stabilisatoren (beispielsweise Mg 2+ -Ionen) gefallt. Das 
ausgefellte Salz, das noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, wird anschlieBend 
abzentrifugiert und in FlieBbett-Trocknern bei 90°C getrocknet. Das Schtlttgewicht des 
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Fertigprodukts kann je nach HerstellungsprozeB zwischen 800 und 1200 g/1 schwanken. In der 
Regel wird das Percarbonat durch ein zusStzliches Coating stabilisiert. Coatingverfahren und 
Stoffe, die zur Beschichtung eingesetzt werden* sind in der Patentliteratur breit beschrieben. 
Grundsatzlich k5nnen erfindvmgsgemaB alle handelsublichen Percarbonattypen eingesetzt 
werden, wie sie beispielsweise von den Firmen Solvay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo 
angeboten werden. 

Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen kSnnen auch Bleichmittel aus der 
Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel, die als 
inhaltsstoffe im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, sind die 
Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind 
,die PeroxysSnren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die 
Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und 
ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a- 
Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert 
aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e- 
Phthalimidoperoxycapronsaure |Thmaloiniinoperoxyhexansaure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 
1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, 

Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure, N,N- 
Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) konnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel fur das maschinelle Geschirrspulen konnen gemaB der vorliegenden Erfindung 
auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor 
oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N- 
Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, 

Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit 
Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5- 
dimemylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 

Vorteilhafte Mittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten ein oder mehrere 
Bleichmittel, vorzugsweise aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, 
insbesondere der Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Natriumpercarbonat 
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und/oder Natriumperborat-Monohydrat, in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 
1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 



Bleichaktivatoren 

Urn beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung 
zu erreichen, konnen Reinigungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Bleichaktivatoren enthalten. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte 
Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N- 
Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte 
Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), 
acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5- 
dihydrofuran. 

ZusStzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen gemaB der 
vorliegenden Erfindung auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Reinigungsmittel 
eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich urn bleichverstarkende 
Ubergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - 
oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und 
Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe 
sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

ErfindungsgemaB werden Mittel bevorzugt, einen oder mehrerer Stoffe aus der Grruppe der 
Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, 
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insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Bleichaktivatoren geh6ren 
weiterhin die „Nitrilquats", kationische Nitrile der Formei (XVIII), 

„ I ' ' " 

R 2 -N< +) -(CH 2 )-CN X 0 (VXHI), 



in denen R 1 fur -H, -CH 3 , einen C 2 - 2 4-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C 2 . 24 - 
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI, -Br, -OH, - 
NH 2 , -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer Ci r24 -Alkylgruppe, oder fur einen 
substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer Ci-^-Alkylgruppe und mindestens einem 
weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind aus -CH 2 -CN, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 )-CH 3 , -CH 2 -OH, 
-CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, -CH 2 -CH(OH)-CH 3 , -CH(OH)-CH 2 - 
CH 3 , -(CH 2 CH 2 -0)nH mit n = 1 , 2, 3 , 4, 5 oder 6 und X ein Anion ist. 

Unter die allgemeine Formei (XVIII) fSllt eine Vielzahl von kationischen Nitrilen, die im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Mit besonderem Vorteil enthalten die 
erfindungsgemaBen Wasch- und ReinigungsmittelformkSrper dabei kationische Nitrile, in 
denen R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder einen n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, 
n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecylrest steht. R 2 und R 3 sind 
vorzugsweise ausgewShlt aus Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Hydroxyethyl, wobei 
einer oder beide Reste vorteilhaft auch noch ein Cyanomethylenrest sein kann. 
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Aus Grunden der leichteren Synthese sind Verbindungen bevorzugt, in denen die Reste R 1 bis 
R 3 identisch sind, beispielsweise (CH 3 ) 3 N (+) CH2-CN X", (CH 3 CH 2 )3N <+) CH2-CN X", 
(CHaCHz^a^CHi-CN X", (CHaCHCCHs^^CHi-CN X", oder (HO-CH 2 - 
CH 2 )3N (+) CH2-CN X", wobei X" vorzugsweise fur ein Anion steht, das aus der Gruppe 
Chlorid, Bromid, Iodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder 
Xylolsulfonat ausgewahlt ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel sind 
dadurch gekennzeichnet, daB sie das kationische Nitril der Formel (XVIII) in Mengen von 0,1 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 10 Gew- 
%, jeweils bezogen auf das FormkSrpergewicht, enthalten. 

Enzyme 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, 
Esteraseh, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere 
Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen 
tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- oder 
starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere 
Glykosylhydrolasen konnen daniber hinaus durch das Entfemen von Pilling und 
Mikrofibrillen zur Farberhaltung xmd zur ErhShimg der Weichheit des Textils beitragen. Zur 
Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbiibertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt 
werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, 
Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens 
sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. 
Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus 
Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise 
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 
Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch 
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden 
Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme 
sind die bekannten Cutinasen. 
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Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den 
geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und 
Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und - 
Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. 
Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten 
unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten 
Aktivitaten eingestellt werden. 

Die Enzyme kOnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Htillsubstanzen eingebettet sein, um 
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Bevorzugte erfindungsgemaBe Mittel enthalten 
Enzyme, vorzugsweise in Form flussiger und/oder fester Enzymzubereitungen, in Mengen 
von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 



Farbstoffe 

Um den asthetischen Eindruck der Wasch- und Reinigungsmittel zu verbessern, konnen sie 
mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, 
besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenuber den ilbrigen 
Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenuber 
Textilfasern, um diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt fur den Einsatz in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigimgsmitteln sind alle 
Farbemittel, die im Waschprozefl oxidativ zerstfirt werden k6nnen sowie Mischungen 
derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blautonern. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in fliissigen 
organischen Substanzen loslich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, 
z.B. anionische Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches Farbemittel ist beispielsweise Naphtholgrun 
(Colour Index (CI) Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt 
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beispielsweise als Basacid® Griin 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaltlich ist, sowie 
Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als weitere FSrbemittel kommen 
Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® Griin 8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL 
(CI 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), 
Sicovit® Patentblau 85 E 131 (CI 42051), Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CIAcidblue 
183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 
221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder 
Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 12219-26-0) zum Einsatz. 

Bei der Wahl des Farbemittels muB beachtet werden, daB die Farbemittel keine zu starke 
Affinitat gegentiber den textilen Oberflachen und hier insbesondere gegenuber Kunstfasem 
aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu berucksichtigen, daB 
Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegenuber der Oxidation aufweisen. Im allgemeinen 
gilt, daB wasserunlosliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserlosliche 
Farbemittel. AbhSngig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfindlichkeit 
variiert die Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut 
wasserloslichen Farbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® Griin oder dem gleichfalls 
oben genannten Sandolan® Blau, werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im 
Bereich von einigen 10" 2 bis 10~ 3 Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz 
insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserlSslichen Pigmentfarbstoffen, z.B. 
den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen, liegt die geeignete Konzentration des 
Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen 10' 3 bis 
lO^Gew.-Vo. 



Duftstoffe 

Duflstoffe werden den Mitteln im Rahmen der vorliegenden Erfindving zugesetzt, urn den 
asthetischen Eindruck der Produkte zu verbessem und dem Verbraucher neben der Leistung 
des Produkts ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur 
Verfiigung zu stellen. 
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Als ParfumSle bzw. Duftstoffe konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne 
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, 
Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, 
p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylaceta't, 

Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, 
Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen 
beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C- 
Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc- 
Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, 
Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehOren 
hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. 

Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfumSle kdnnen auch naturliche 
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugSnglich sind, z.B. Pine-, 
Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind 
MuskateUer, SalbeiQl, Kamillendl, NelkenSl, MelissenSl, MinzOl, ZimtblatterQl, 
Lindenblutenol, Wacholderbeerol, VeuverOl, OlibanumSl, GalbanumSl und LabdanumSl 
sowie Orangenblutenol, Neroliol, OrangenschalenOl und Sandelholzol. 



Korrosionsschutzmittel 

Reinigungsmittel, filr das maschinelle Geschirrspulen, konnen zum Schutze des Sptilgutes 
oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im 
Bereich des maschinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind 
die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein konnen vor allem 
Silberschutzmittel ausgewShlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der 
Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Obergangsmetallsalze 
oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol 
und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen daruber hinaus haufig 
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aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vennindern 
konnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige 
organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. 
Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, GallussSure, Phloroglucin, Pyrogallol 
bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische 
Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig 
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der 
Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, 
der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats sowie den Mangankomplexen 

[Me-TACN)Mn w (m-0) 3 Mn w (Me-TA(^ 
|Me-MeTAClSOMn^(m- 

[Me-TAC^Mn ni (m-0)(m-0Ac)2Mn m ^ und 

[Me.MeTACN)Mn m (m-0)(m-0Ac) 2 Mn m (M wobei Me-TACN fur 

l,4,7-trimethyH,4,7-triazacyclononan und Me-MeTACN fur 1,2,4,7-tetramethyl- 1,4,7- 
triazacyclononan steht. Ebexifalls k5nneri Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion 
am Spiilgut eingesetzt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, 
die zusatzlich mindestens ein Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der 
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole, 
vorzugsweise Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
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Beispiele: 

Nicht angeschmutzte Glaser wurden in einer kontinuierlich betriebenen Gescbiropulmaschine 
mit einem handelsublichen MaschinengeschirrspOlmittel bei einer Wasserharte von 0-1 °dH 
gespult. 

Im Vergleichsbeispiel VI wurden fur jeden Reinigungsgang lediglich 25 g eines 
handelsublichen Maschinengescbirrepttlmittel eindosiert, wahrend im erfindungsgemSBen 
Beispiel El zusatzlich 440 mg Zinkgluconat eindosiert wurden (Gesamtdosiermenge 25,44 g). 
Der Spulvorgang wurde unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen 50 mal wiederholt. 
Das Gesamterscheinungsbild des SpOlgutes wurde anhand der unten aufgeftthrten 
Bewertungsskala beurteilt. 

J I ' • • • 

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle angegeben 





V 1 


El 


Willybecher 


Tl-2 


TO 


Longdrinkglas 


T3-4 


TO 



Bewertungsskala: TO = keine Triibung bis T4 = starke TrUbung 

Die TabeUe zeigt, daB das erfindungsgemaBe maschinelle Gechirrsptilmittel unter den 
genannten Bedingungen deutlich bessere Galskorrosionseigenschaften aufweist. Durch den 
Zusatz von Zinkgluconat werden TrUbungen auf den Glasern unterdrttckt. 



Patentanspruche: 



Masehinelles Geschirrspulmittel, enthaltend Geriiststoffe sowie optional weitere 
Bestandteile von Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere 
Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren 
organischen Saure mit Ausnahme des Zinkricinoleats, des Zinkabietats und des 
Zinkoxalats enthalt. 

Masehinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Magnesium- und/oder Zinksalze mindestens einer monomeren und/oder polymeren 
organischen Saure aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten 
MonocarbonsSuren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der 
aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, 
der Oxosauren, der Aminosauren imd/oder der polymeren Carbonsauren enthalt. 

Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Ansprttche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es keine Magnesium- oder Zinksalze unverzweigter oder 
verzweigter, ungesattigter oder gesattigter, ein- oder mehrfach hydroxylierter 
Fettsauren mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen xmd/oder Harzsauren enthalt. 

Masehinelles Geschirrspulmittel nach eiinem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die unverzweigte(n) gesattigte(n) oder ungesattigte(n) 
Monocarbonsaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe: Methansaure 
(Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure), Propansaure (Propionsaure), Pentansaure 
(Valeriansaure), Hexansaure (Capronsaure), Heptansavire (Onanthsaxire), Octansaure 
(Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure, 
Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), 
Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), 
Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure 
(Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), 
Triacotansaure (Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c- 



Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c- 
Octadecensaure (OlsSure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsaure), 9c, 12c- 
Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsavire) und 
9c, 1 2c, 1 5c-Octadecatreinsaure (Linolensaure). 

Maschinelles Geschixrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die verzweigte(n) gesattigte(n) oder ungesattigte(n) 
Monocarbonsaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe: 2-Methylpentansaure, 2- 
Ethylhexansaure; 2-PropylheptansSure, 2-Butyloctansaure, 2-Pentylnonansaure, 2- 
Hexyldecansaure, 2-Heptylvmdecansaure, 2-Octyldodecansaure, 2-Nonyltridecansaure, 
2-Decyltetradecansaure, 2- Undecylpentadecansaure, 2-Dodecylhexadecansaure, 2- 
Tridecylheptadecansaure, 2-Tetradecyloctadecansaure, 2-Pentadecylnonadecansaxire, 
2-Hexadecyleicosansavire, 2-Heptadecylheneicosansaure enthalt. 

Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die unverzweigte(n) gesattigte(n) oder ungesattigte(n) Di- oder 
Tricarbonsaure(n) ausgewShlt ist (sind) aus der Gruppe: Propandisaure (Malonsaure), 
Butandisaure (Bernsteinsaure), Pentandisaure (Glutarsaure), Hexandisaure 
(Adipinsaure), Heptandisaure (Pimelinsaure), Octandisaure (Korksaure), 
Nonandisaure (Azelainsaure), Decandisaure (Sebacinsaure), 2c-Butendisaure 
(Maleinsaure), 2t-Butendisaure (Fumarsaure), 2-Butindicarbonsaure 
(Acetylendicarbonsaure). 

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die aromatische(n) Mono-, Di- und Tricarbonsaure(n) ausgewahlt 
ist (sind) aus der Gruppe: Benzoesaure, 2-Carboxybenzoesaure (Phthalsaure), 3- 
Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4-Carboxybenzoesaure (Terephthalsaure), 3,4- 
Dicarboxybenzoesaure (Trimellithsaure), 3,5-Dicarboxybenzoesaure 

(Trimesionsaure). 

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zuckersaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe: 
Gluconsaure, Galactonsavire, Mannonsaure, Fructonsaure, Arabinonsaure, Xylonsaure, 
Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginsaure. 
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9. Maschinelles Geschirrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Hydroxysaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe: 
Hydroxyphenylessigsaure (Mandelsaure), 2-Hydroxypropionsaure (Milchsaure), 
Hydroxybernsteinsaure (ApfelsSure), 2,3-Dihydorxybutandisaure (Weinsaure), 2- 
Hydroxy-l,2,3-propantricarbonsaure (Citronensaure), Ascorbinsaure, 2- 
Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure (Gallussaure). 

10. Maschinelles Geschirrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oxosaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe: 2- 
Oxopropionsaure (Brenztraubensaxire), 4-Oxopentansaure (Lavulinsaure). 

11. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Aminosaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der Gruppe; Alanin, 
Valin, Leucin, Isoleucin, Prolix Tryptophan, Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, 
Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, Asparaginsavire, Glutaminsaure, 
Lysin, Arginin, Histidin. 

12. Maschinelles Geschirrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die polymere(n) Carbonsaure(n) ausgewahlt ist (sind) aus der 
Gruppe: Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Alkylacrylamid/Acrylsaure- 
Copolymere, Alkylaciylamid/Methacrylsaiire-Copolymere, 
AJkylaciylamid/Methylmethaciylsaiire-Copolymere, Copolymere aus ungesattigten 
Carbonsauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat- 
Copolymere. 

13. Maschinelles Geschirrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz einer 
organischen Saure enthalt. 

14. Maschinelles Geschirrsptilmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens ein Zinksalz einer organischen Carbonsaure enthalt 



Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als Zinksalz Zinkoleat, Zinkstearat, Zinkgluconat, Zinkacetat, 
Zinklactat und/oder Zinkcitrat enthalt. 

Maschinelles Geschirrsptilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens ein Zinksalz in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 3 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspiilmittels, enthalt. 

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens ein Zinksalz enthalt, wobei das maschinelle 
Geschirrsptilmittel Zink in oxidierter Form in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis 0,2 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspiilmittels, enthalt. 

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB es Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere von 
1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

Verwendung von Salzen der Metalle Magnesium und Zink mit organischen Sauren, 
mit Ausnahme der Ameisensaure, Essigsaure, Gluconsaure xmd Oxalsaure, als 
Glaskorrosionsinhibitoren. 
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Zusammenfassung: 
" Maschinelles Geschirrspulmittel mit verbessertem Glaskorrsosionsschutz" 

Maschinelle Reinigungsmittel, die neben einem oder mehreren Geriiststoffen sowie 
optionalen weiteren Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln auch die Zink- 
und/oder Magnesiumsalze organischer Sauren enthalten, zeichnen sich durch deutlich 
verbesserte Glaskorrosionseigenschaften aus. 



